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Установлено, что в процессе записи голографического изображения в фоточувствительном сополимере метилме-
такрилата с полярными мономерами, фоточувствительная добавка 9,10-фенантренхинон только частично химически 
взаимодействует с ним, в то время как при записи в гомополимере метилметакрилата с полимером взаимодействует 
практически вся фоточувствительная добавка, а сам процесс взаимодействия длится значительно дольше, чем в поли-
метилметакрилате. Показано, что чем сильнее в сополимере межмолекулярное взаимодействие, тем меньше фенан-
тренхинона вступает в химическое взаимодействие с его макромолекулами. Снижение молекулярной массы сополиме-
ра на несколько порядков не способствует ускорению этого процесса. Установлено, что адгезия к силикатному стеклу 
сополимера также зависит от его межмолекулярного взаимодействия и величины молекулярной массы.
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New copolymers based on methylmethacrylate containing distributed phenantrenequinone molecules have been pro-
duced for the purpose of optical recording by generating holographic diffractive structures under laser illumination. Chemical 
conditions for formation of holograms are discussed and confirmed by the spectral characteristics of the material.
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В современных оптических информационных технологиях в качестве носителей информации 
часто используют голографические изображения, которые записывают в виде фазовых гологра-
фических решеток в специальных регистрирующих средах. В качестве основы регистрирующих 
сред используют полимеры, в частности полиметилметакрилат (ПММА) [1–9], который обладает 
высокой оптической прозрачностью в видимой области и относительно высокой температурой 
стеклования. Из ПММА, содержащего в качестве фоточувствительной добавки органический кра-
ситель 9,10-фенантренхинон (ФАХ), можно формовать оптически прозрачные пластины и плен-
ки, пригодные для записи, хранения и воспроизведения информации. Воздействие света на та-
кой материал сопровождается фотохимическими и фотофизическими процессами. Фоточувст- 
витель ная добавка под действием излучения изменяет свою химическую структуру, а образовав-
шийся фотопродукт (семихиноновый радикал) присоединяется к макромолекулам ПММА, теряя 
при этом свою подвижность. В результате в месте воздействия светового излучения измененяет-
ся показатель преломления фоточувствительного материала, а сам материал становится оптиче-
ски прозрачным. Записанная в таком фоточувствительном материале голографическая решетка 
сохраняется вплоть до 140 °С. В ряде случаев, например при совмещении с многослойным три-
плексным стеклом, регистрирующая среда может испытывать длительное воздействие более 
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высоких температур, в результате чего записанное в ней голографическое изображение из-за ее не-
достаточной теплостойкости искажается [10, 11]. В таких условиях ПММА также может подвер-
гаться термоокислительному разрушению, изменяющему его исходный состав и химическую 
структуру. Термическая нестабильность может затруднять использование системы ПММА–ФАХ 
в качестве оптической регистрирующей среды [12]. Кроме того, ПММА обладает низкой адгезией 
к поверхности стекол, что также отрицательно сказывается на возможности его совмещения с дру-
гими оптическими материалами. В связи с этим возникает необходимость в одновременном повы-
шении термической устойчивости этого полимера и в улучшении его адгезии к силикатному сте-
клу, влияющей на технологичность процесса совмещения этих двух материалов.
Решить первую из поставленных задач можно путем включения в структуру макромолекул 
ПММА мономерных звеньев более термически стойких полимеров, одновременно способных ока-
зывать влияние на взаимодействие между макромолекулами этого полимера. ПММА – аморфный 
полимер с неупорядоченной на надмолекулярном уровне структурой и, как следствие, со слабым 
межмолекулярным взаимодействием. Любое увеличение взаимодействия между его макромолеку-
лами за счет введения модифицирующих звеньев будет ограничивать молекулярную подвижность 
и тем самым способствовать повышению теплостойкости полимера, т. е. сохранению его исходной 
формы. Одновременно с увеличением межмолекулярноого взаимодействия можно ожидать огра-
ничения доступа кислорода вовнутрь полимера, что в свою очередь должно препятствовать термо-
окислительной деструкции и тем самым содействовать дополнительному повышению термостой-
кости полимера. Наличие же в модифицирующих мономерных звеньях полярных химических 
групп, способных физически взаимодействовать с поверхностью силикатного стекла, может спо-
собствовать решению второй задачи – улучшению адгезии регистрирующей среды к нему.
Одним из путей решения указанных задач может быть сополимеризация метилметакрилата 
(ММА) с полярными мономерами, образующими при гомополимеризации полимеры, более тепло- 
и термостойкие по сравнению с ПММА, обладающие при этом высокой адгезией к стеклу [13]. 
В предыдущих наших работах [12, 14–16] предложено модифицировать ПММА путем сополи-
меризации его мономера с полярными сомономерами, такими как акриловая кислота (АК), мета-
криловая кислота (МАК) и метакриламид (МАА), гомополимеры которых обладают подобными 
свойствами. Изучение состава полученных сополимеров (СП) позволило определить зависимос-
ти мольной доли звеньев полярного сомономера в СП (β) от его мольной доли (a) в исходной 
смеси мономеров, использовавшейся при сополимеризации. Методами термомеханического и со-
вмещенного ДСК/ТГ анализа было установлено, что релаксационные переходы и термоокисли-
тельные процессы в СП, модифицированных указанными мономерами, происходят при более 
высоких температурах, чем в ПММА [16, 17]. Было также показано [12], что введение в макромо-
лекулу фоточувствительного ПММА чужеродных мономерных звеньев не препятствует записи 
в нем голографических изображений, но оказывает влияние на продолжительность записи и до-
стигаемое качество изображения. В настоящей работе приводятся результаты изучения влияния 
природы модифицирующих мономерных звеньев и их содержания на эти показатели, а также на 
адгезионные свойства модифицированного полимера.
Исследовались образцы фоточувствительных СП в виде пленок, содержащих 6 мол.% ФАХ, 
полученные из соответствующих растворов [12, 18]. Спектральный анализ осуществляли в ви-
димой области на приборе AvaSpec-2048. Прочность склеивания модифицированного полимера 
с силикатным стеклом определяли с помощью разрывной машины РМУ-0.05-1 путем измерения 
величины разрушающей нагрузки. Напряжение сдвига s определяли как отношение разрушаю-
щей нагрузки к площади клеевого соединения.
Известно [12], что динамика формирования голографического изображения в фоточувстви-
тельной системе определяется подвижностью свободных и связанных с полимерной основой мо-
лекул фоточувствительной добавки, которая в свою очередь зависит от межмолекулярного взаи-
модействия в полимере. Было установлено, что чем в большей степени полярные сомономеры 
способствуют увеличению этого взаимодействия (за счет химической природы или содержания 
в СП), тем дольше длится процесс записи голографического изображения, но при этом может 
быть получена дифракционная решетка с более высокой дифракционной эффективностью. В по-
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рядке усиления межцепного взаимодействия в СП рассматриваемые сомономеры располагают- 
ся в ряд: МАК < АК <МАА, причем порядок расположения мономеров в этом ряду коррелирует 
с эффективностью образования водородных связей между соседними макромолекулами СП [12]. 
Соответственно этому максимум экспериментально измеряемой дифракционной эффективности 
(ДЭ) голографической решетки, записываемой в ПММА, достигался за 90 с, а в СП ММА с МАК 
и АК с оптимальным составом полярного сомономера за более продолжительный промежу- 
ток времени (150 и 600 с соответственно), причем наибольшие значения ДЭ были получены 
в СП ММА с АК [10, 18].
В процессе записи голографического изображения фоточувствительная добавка взаимодей-
ствует с полимером, в результате чего общее содержание свободных молекул ФАХ в фоточувстви-
тельном материале снижается. Оптическая плотность поглощения ПММА в области 450–525 нм, 
относящегося к свободному ФАХ, присутствующему в пленке полимера, после воздействия излу-
чения аргонового лазера (длина волны 514 нм) в течение 60 с падает в несколько раз (рис. 1, а), 
а через 180 с снижается практически на порядок. Поглощение ФАХ в фоточувствительном СП ММА 
с АК в процессе записи дифракционной решетки снижается значительно медленнее (рис. 1, б), и в 
состоянии насыщения (через 420 с) оптическая плотность поглощения ФАХ составляет около 50 % 
от начальной величины. Это означает, что при продолжительном экспонировании не весь ФАХ 
химически взаимодействует с СП, имеющем высокое межмолекулярное взаимодействие, а только 
его часть, в то время как на взаимодействие с ПММА расходуется практически весь ФАХ. При 
этом присутствующие в этом СП (равно как и в других исследуемых СП) полярные группы сомо-
номеров могут взаимодействовать с ФАХ также и физически, в результате происходит смещение 
максимума в спектрах поглощения всех СП на 20–30 нм в длинноволновую область (рис. 1–3).
Аналогично, сильное межмолекулярное взаимодействие в фоточувствительном СП ММА 
с МАК препятствует его химическому взаимодействию с фоточувствительной добавкой. После 
засветки этого СП аргоновым лазером в течение 300 с в нем остается значительное количество 
молекул ФАХ, химически не связанных с СП (рис. 2). Следует отметить, что количество свобод-
ного ФАХ в СП остается тем выше, чем больше в нем содержание полярного мономера и вслед-
ствие этого сильнее межмолекулярное взаимодействие. Соответственно интенсивность погло-
щения в области 400–500 нм при a = 0,3 выше, чем при a = 0,2 (рис. 2, б). Из приведенных срав-
нительных результатов следует, что в СП ММА с МАК молекулы фоточувствительной добавки 
перемещаются быстрее, чем в СП ММА с АК, но медленнее, чем в ПММА, а межмолекуляр- 
ное взаимодействие в СП ММА с МАК сильнее, чем в ПММА, но слабее, чем в СП ММА с АК. 
При примерно равной молекулярной массе (105–106) рассмотренных фоточувствительных мате-
риалов время достижения максимальных значений ДЭ записываемой голографической решетки 
может служить его качественной мерой (таблица).
Рис. 1. Cпектры поглощения фоточувствительных материалов на основе ПММА (а) до (1) и после засвечивания 
аргоновым лазером в течение 60 (2), 120 (3), 180 (4), 300 с (5), а также СП ММА с АК (б) до (1) и после 120 (2), 240 (3), 
360 (4), 420 с (5) воздействия такого же излучения
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Качественная характеристика процесса записи дифракционной решетки
Полимер
Молекулярная масса 
полимера
Межмолекулярное 
взаимодействие
ДЭ
Способность ФАХ к химическому 
взаимодействию с полимером
Время достижения 
максимальной ДЭ, с
ПММА 105–106 Слабое Высокая Высокая 90
СП ММА с АК 105–106 Сильное Высокая Средняя 600
СП ММА с МАК 105–106 Среднее Высокая Средняя 150
СП ММА с МАА ∼103 Сильное Низкая Низкая 10
СП ММА с МАА, в котором звенья мономеров распределены статистически, обладает наи-
более сильным межмолекулярным взаимодействием [12]. Если исходить из приведенной выше 
качественной корреляции, можно ожидать, что максимум ДЭ голографической решетки, запи-
сываемой в этом СП, должен достигаться в течение самого длительного промежутка времени. 
Действительно, процесс образования продукта химического взаимодействия ФАХ с СП (опти-
мальный состав: a = 0,5) оказывается сильно замедленным (рис. 3, а). Однако голографическая 
решетка в этом СП формируется всего за 10 с, т. е. значительно быстрее, чем в других рассмо-
тренных полимерах (таблица). Главной причиной такого несоответствия может быть низкая мо-
лекулярная масса исследовавшегося СП ММА с МАА, которая на два-три порядка ниже, чем 
у ПММА и других его СП. Это в свою очередь может способствовать образованию в СП неодно-
родных зон со слабым межмолекулярным взаимодействием. В них молекулы ФАХ перемещают-
Рис. 2. Спектры поглощения до (1) и после (2) засвечивания фоточувствительных материалов на основе СП ММА 
с МАК аргоновым лазером в течение 300 с. Значения параметра a: 0,2 (а), 0,3 (б)
Рис. 3. Спектры поглощения до (1) и после засвечивания СП ММА с МАА a = 0,5 (а) и 0,3 (б) аргоновым лазером 
в течение 180 (2), 600 (3), 1200 (4) и 3600 с (5)
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ся с высокой скоростью и быстро (в течение 10 с от начала воздействия светового излучения) 
химически присоединяются к макромолекулам СП. За это короткое время в СП формируется 
слабая голографическая решетка, значения ДЭ которой значительно ниже, чем ДЭ решеток, за-
писанных в других СП [18]. Можно предположить, что указанные зоны суммарно занимают не-
значительную часть объема СП, в то время как зоны с более сильным межцепным взаимодей-
ствием составляют основную его часть. Движение молекул ФАХ в последних сильно ограниче-
но и, как следствие, замедлено их химическое взаимодействие с СП. В результате накопление 
продукта взаимодействия фоточувствительной добавки с СП, фиксируемое по смещению харак-
терной для ФАХ полосы поглощения в коротковолновую область, происходит в течение дли-
тельного времени (рис. 3, а).
Записать голографическую решетку в СП ММА с МАА другого состава практически невоз-
можно. После воздействия лазерного излучения на такой СП поглощение в видимом спектраль-
ном диапазоне либо не изменяется, указывая на отсутствие химического взаимодействия ФАХ 
и СП, либо незначительно уменьшается, как это имеет место при a, равном 0,3 (рис. 3, б). В по-
следнем случае спектр поглощения фоточувствительного СП еще до воздействия лазерного 
излучения соответствует продукту его взаимодействия с ФАХ. ФАХ как фоточувствительная 
добавка в этой полимерной матрице отсутствует и тем самым исключает возможность записи 
в ней голограммы.
Использование СП ММА в качестве основы оптических полимерных материалов в техноло-
гических процессах, связанных с их совмещением с неорганическим стеклом, возможно при ус-
ловии их высокой адгезии к стеклу. В отличие от ПММА, макромолекулы СП ММА с АК, МАК 
и МАА содержат функциональные карбоксильные и аминные группы, склонные к образованию 
водородных связей с гидроксильными группами на поверхности силикатного стекла. В связи с 
этим, согласно [19], можно ожидать, что СП ММА с АК, МАК и МАА будут обладать более высо-
кой адгезией к силикатному стеклу, чем гомополимер ММА.
Действительно, в системе силикатное стекло – СП ММА с МАК с ростом содержания МАК 
и в результате этого увеличения количества боковых карбоксильных групп, введенных в полимер-
ную цепь, адгезионная прочность клеевого соединения монотонно возрастает (рис. 4, кривая 1). 
Соответствующее ее максимуму напряжение сдвига в 3,4 раза превышает значение этого показа-
теля, относящееся к клеевому соединению силикатное стекло–ПММА. В системе же силикатное 
стекло–СП ММА с АК зависимость адгезионной прочности от содержания полярного мономера 
имеет экстремальный вид (рис. 1, кривая 2). Но при любом содержании мономера адгезионная 
прочность выше по сравнению с системой силикатное стекло – ПММА, причем в максимуме 
в 7,5 раза. При малом содержании полярного сомономера увеличение концентрации адгезионно-
активных полярных групп в СП положительно сказывается на его адгезии к силикатному стеклу. 
При высоком – увеличение межмолекулярного взаимодействия снижает подвижность сегментов 
макромолекул адгезива и тем самым ограничива-
ет возможность их взаимодействия с гидроксиль-
ными группами стекла. Для менее полярного и в 
результате этого менее гидрофильного СП ММА 
с МАК снижение подвижности сегментов адге-
зива по мере увеличения содержания звеньев по-
лярного сомономера в СП выражено слабее, поэ-
тому фактором, определяющим адгезионную 
прочность, является только содержание сомоно-
мерных звеньев МАК. В то же время клеевое со-
единение наиболее полярного низкомолекуляр-
ного СП ММА с МАА со стеклом имеет такую 
же зависимость адгезионной прочности от со-
держания полярного мономера, как и у СП с АК, 
однако значения этого показателя близки к его 
значениям у ПММА и ПМАА (рис. 1, кривая 3). 
Рис. 4. Зависимость разрушающего напряжения на 
сдвиг от мольной доли звеньев в СП ММА с МАК (1), 
АК (2) и МАА (3)
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Сильное межмолекулярное взаимодействие в этом СП, ограничивающее подвижность сегментов 
его макромолекул, препятствует формированию сорбционного слоя из макромолекул на поверхно-
сти стекла.
Введение звеньев полярных сомономеров в макромолекулу ПММА, приводящее к усилению 
межмолекулярного взаимодействия, способствует снижению растворимости СП по сравнению 
с гомополимером ММА. Это ограничивает круг растворителей, применяемых при получении 
из него оптических регистрирующих сред, и осложняет тем самым технологический процесс 
получения оптически активных материалов из растворов полимерных композиций, включаю-
щих фоточувствительную добавку. В [12] показано, что с этой точки зрения СП ММА с МАК 
является наиболее перспективным, так как растворяется в более широком круге доступных ор-
ганических растворителей по сравнению с СП ММА с АК и МАА.
Таким образом, на основании результатов спектрального анализа было установлено, что 
в процессе записи голографического изображения в фоточувствительном ПММА с ним взаимо-
действует практически весь ФАХ, а при записи в фоточувствительных СП ММА с полярными 
мономерами – только часть из них. Показано, что при высокой молекулярной массе чем силь- 
нее в СП межмолекулярное взаимодействие (за счет химической природы или содержания по-
лярного мономера), тем меньше ФАХ при записи вступает в химическое взаимодействие с СП, 
а сам процесс записи длится дольше. Снижение молекулярной массы СП, обладающего высоким 
межмолекулярным взаимодействием, не ускоряет процесс химического взаимодействия ФАХ 
с его макромолекулами.
Установлено, что адгезия СП к силикатному стеклу зависит не только от химической приро-
ды и содержания звеньев полярного сомономера, но и от его межмолекулярного взаимодействия 
и величины молекулярной массы. При относительно низком межмолекулярном взаимодействии 
(СП ММА с МАК) адгезия СП к стеклу с увеличением содержания полярного сомономера моно-
тонно возрастает. При более сильном взаимодействии между макромолекулами (СП ММА с АК) 
эта зависимость приобретает экстремальный характер. У низкомолекулярного СП ММА с МАА, 
обладающего наиболее сильным межмолекулярным взаимодействием, прочность адгезионного 
соединения практически такая же как и у ПММА.
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